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Strahlenhattbares ungesattigtes Polyesteturethanliarz 

Die Erfindung betdfft ein strahlenhartbares ungesattigtes Polyesteruretlianharz. Sie betrifft 
weiter eta Verfahren zu dessen Herstelluiig xind dessen Verwendung als Bindemittel fur 
Beschichtungen insbesondere auf Metallen. 

Sttahlenhai'tbare Harze auf Basis von Polyestermrethan-Actylaten sind beispidLsweise bekannt 
aus der DE 198 35 849 Al. Gegeniibei diesen Hanzen fik Pulvedacke besteht die Aufgabe, 
Haizlosungen trdt eiaer solchen Viskositat bei einem Festkorper-Massenantdl von iiber 50 % 
bereitzustellen, die etaen Aufttag auf Substtate durch Spntzen oder Walzen bei Raumtemperatur 
(23 °C) mit hoher Beschichtxingsgeschwindigkeit ermoglichen. Die Viskositat eines derartigen 
Beschichtungsmittels liLBt sich zwai dutch Zusatz von Reaktiwerdunnem vetmindem; diese 
werden bei der Sttahlenhartung in die Beschichtung eingebaut, fiihren jedoch zm Versprodung 
und Verschlechtetung der Haftung auf dem Substrat 

Bei den Untersucbungen, die zu der vorliegenden Erfindung gefuhrt haben, wurde festgesteUt, 

djiB durch den Einbau von gegebenenfalls ungesattigten Fettsauten in Polyesteruredian-Acrylate - 

deren Viskositat vermindert und gleichzeitig die Haftung auf Untergriinden, insbesondere auf 
Metallen, deuthch verbessert wird. 

Gegenstand der vorUegenden Erfindung sind strahlenhartbare ungesattigte Polyesteruretban- 
harze ABC enthaltend Bausteiae abgeleitet von einem gegebenenfalls ungesattigten Polyester- 
harz A, von mehrfunktionellen Isocyanaten B xind Hydroxylgmppen enthaltenden.olefinisch 
imgesattigten Mqnomeren C. Zur FonnuKerung von Beschichtungsmitteln werden die 
ungesattigten Polyesterm-elJianharzetnitReaktivverdunnernD gemischt, dieroindestens einemit 
dem ungesattigten Polyesterureliianharz copolymerisierbare Doppelbindung pro Molekiil 
enthalten, und die bevorzugt eine Hydroxylzahl von 0 mg/g bis 10 mg/g, besonders bevorzugt 
0 mg/g bis 5 mg/g aufweisen. 

Die Polyesterharze A endialten Bausteine abgeleitet von zweiwertigen aliphatischen linearen, 
verzweigten oder cyclischen Alkoholen Al mit 2 bis 20 Kohlenstoffatomen, gegebenenfalls 
Polyoxyalkylenpolyolen Al' tnit Alkylengruppen mit 2 bis 6, bevorzi:)^ 2 bis 4 Kohlen- 
stof&tomen und zahlenroitderen Polymerisationsgraden von 2 bis 40, bevorzugt von 3 bis 35, 
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wobei diese bevorzugt wa Mittel zwei Hydro^lsnq,pen je Mokkiil aufweisen. von ckei- oder 
tnehrwertigen aHphatischen Alkoholen A2 tnit 3 bis 20 Kohlenstof&tomen. xnixxdestens 
zweiwei-tigen aHphatischen oder aromatischea Sauren A3 nut 2 bis 40 KoUenstof&tomen. und 
gegebenenfallsungesattigtenFettsantenA4nut6bis30KoWen8to&tomen.B^^ 
die Ivdassenanteile in del- Kondensationsnnschung ^ HetsteUu^ des Polyesters A ffir die 
Komponenten Al bis A4 2 % bis 20 %, 5 % bis 40 "/o. 5 % bis 50 %. und 15 % bis 60 wobei 
die Summe der MassenanteUe in jedem Fall 100 % ergibt Bevorzugt sind die MassenanJeik fiir 
die Komponenten Al bis A4 5 bis 15 %, 10 % bis 30 %, 10 % bis 40 % und 20 % bis 50 %. 

BevorzugtwerdenfikdieKomponenteAlGtykol, 1^- und 1,3-Propylenglykol, 1.4-Butandiol, 
1,6-He^diol. l,5-Dihydroxy-3-oxapentan, l,8-Dihydroxy-3,6-dioxaoctan, Neopentylglykol 
1.4-Dihydroxycydohexan und 1,4-Cyclohexandimethanol sowie bi- und polycycHschJ 
aliphatischeAlkohole wie der sogenannte "TCD-Alkohol" (Octahydro-4.7-methano-lH-inden- 
dimethanol). 



BevorzugtePolyoxya^lenpolyoleAl^mdOHgo-undPoly-athylenglykolundOEgo-undP 
propylenglykol sowie das sogenannten Poly-THF (OHgo- und Poly-l,4-bui7lengtykol). Die 
zahlemnitdete molare Masse M„ dieser Polyo^alkylenpolyole Al' betragt bevomagt 62 g/mol 
bis 3000 g/ mol, besonders bevorzugt 300 g/mol bis 2000 g/moL 

Bevorzugt werden fur die Komponente A2 Glycerin. Trimetixylolaiian, Trimetbylolpropan 
Pentaerythrit, Ditrimethylolathan, Ditdmethylo^ropan. Dipentaerytlmt, Sorbit und Mannit ' 

Bevorzugt werden fur die Komponente A3 als zweibasige Sauren Malonsaure, Bemstdnsaure 
Glutarsaure, Adipinsaure, Pimdinsaure, Korksaure, Sebadnsaure, Phthalsaure, Isophtibalsaure 
Terephthalsaure. Naphthalin-2,3- und 2.6-dicarbonsaure und Cydohexandicarbonsaure unter' 
den dreibasigen Sauren werden Tdmdiithsaure, Trimesinsaure und SulfoisophAdsaute 
hcvotzugk ebenso konnen in geringen Antdlen von bis 2u 0.1 mol/mol an der Stofi&nenge der 
Sauren gemaB A3 aud: vier- oder mdu-basige Sauren wie Benzol- und Benzophenon- 
tett-acarbonsaure eingesetzt werden. 

Sdbst,.erstandKd.kannaanbdderPolykondensationzun^desttdlweiseaudiA^^^ 
andere reakthre Deo^rate der Sauren A3 wie bdspidswdse deren Methylester dnsetzen; ebenso 
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kann man zumindest teilweise Ester der Alkohole Al und/oder A2 mit fliichtigen Sam-en wie 
Essigsaure einsetzen. 

Bevorzugt werden fik die Komponente A4 Palmitoleinsam-e, Olsarure, Elaidinsaure, Erucasaiore, 
Sorbinsaure, Linolsaure, linolensaure, Elaeostearinsaute, Arachidonsaure uad Clupanodonsauie. 
Ebenso geeignet sind die aus natiidichen Olen gewonnene Mischungen soldier Fettsauren wie 
Leinolfettsaure, Tallolfettsaure, Sonnenblumenolfettsaure, Ricinusolfettsaure, 
KokosnuBolfettsaure und ErdnuColfettsaure. 

Die mehrfuaktionellen Isocyanate B haben mindestens zwei Isocyanatgruppen iind sind bevor- 
zugt ausgewahlt aus aKphatischen linearen, verzweigten und cydischen Diisocyanaten mit 4 bis 
12 Kohlenstoffatomen im Alkylearest sowie aromatischen Diisocyanaten mit 6 bis 18 Koblen- 
stoffatomen im Aiykest, sowie aus AJlophanaten, Isocyanuraten, Biuteten und Uretdionen der 
genannten Isocyanate. Bevorzugt werden 1,4-Tetramethylendiisocyanat, 1,6-Hexatnethylendi- 
isocyanat, Isophorondiisocyanat, 2,4- und 2,6-Toluylendiisocyanat, Bis(4-isocyanatophenyl)- 
methan und Tetramethylsylyiendiisocj^anat sovide die oben genannten Derivate dieser Iso~ 
cyanate. 

Die Hy droxylgruppen entiialtenden olefinisch ungesattigten Monomeren C sind ausgewahlt aus 
Allylalkohol, Methallylalkohol, und den Monoestem C2 von zwei- oder mehrwertigen Alko- 
holen wie untex Al und A2 genannt mit olefin isch ungesattigten Monocarbonsauren C21 wie 
Acryka\are,Met]iaciylsaure, Vinylessigsatire, Crotonsaureundlsocrotonsaure. Bevorzugt werden 
Hydros7athy(meth)acrylat, 3-Hydroxypropyl(metii)acrylat, 4-Hydroxybutyl(meth)acrylat, 2- 
Hydroxy-l-methylathyl(meth)acr7lat und 2-Hydroxy-2-metiiylatb.yl(met±L)acrylat 

Die Reaktiwerdiinner D endialten mindestens eine mit dem ungesattigten Polyestetotethanharz 
copotymerisierbare Doppelbindung. Sie weisen bevorzugt eiae HydroxylzaH von 0 rng/ g bis 
10 mg/g, besonders bevorzugt 0 mg/g bis 5 mg/g auf. Bevorzugt werden Hneare Acetale von 
zweiwertLgen Alkoholen gemaB Al, die mit zwd Molekiilen der unter C21 genannten Sauren 
verestert sind, sowie cyclische Acetale von mehrwertigen Alkoholen gemaB A2, die mit 
mindestens einem Molekiil eiaer der unter C21 genannten Sauren verestert sind. Besonders be- 
vorzugt werden Tritnethylolpropanfoi-mal(meth)aci7lat und Penterydidt£ormaldi(met±L)aci7lat. 
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Die Hei-stellung der ungesattigten Polyesterurethanharze ABC eifolgt durch Polykondensation 
der Komponenten Al bis A4 zu dem Polyestei- A, dei: anschHeBend, bevorzugt in Gegenwart 
eines Katalysators und eiaes Polymerisationsinhibitoxs, mit dem Reaktionsprodulrt BC aus 
einem mehrfuolctionellen Isocyanat B und dner Hydroxylgmppen enthaltenden ungesattigten 
Verbindung C umgesetzt vmd, wobei die reaktiven Isocyanatgruppen in BC voUslandig 
verbiaucht werden. Das Realctionsptodukt BC weist im Mittel miadestens eine Isocyanatgmppe 
und mindestens eine olefimscHe Doppelbindung auf. 

Die Polykondensation wird bei Tetnperaturen von 120 ""C bis 200 °C dutchgefuhrt, dabei 
bettagt die Reaktionszeit zwei bis zwanzig Stunden. Zur Edeichterung der Entfemung des Kon- 
densationsprodukts (Wasser, oder im Fall der reaktiven Dernrate audi niedere Alkohole oder 
fliichtige Sauren) kann ein Kreislaufinittel zugesetzt werden, das mit dem entstehenden Wasser 
eta Azeotrop bildet und nach Kondensation und Phasentrennung meder zuriickgefuhrt xdrd. 
Nach beendeter Reaktion wird das Kreislaufinittel, bevorzugt durch Destination imter 
vermindertem Druck, abgetrennt 

Der Polyester A wkd dann mit dem separat hergestellten Addukt aus dem Isocyanat B xrnd der 
Hydroxylgmppen enthaltenden ungesattigten Verbindxang C umgesetzt, wobei metaUorganische 
Verbindungen wie Dibutylzinndilaurat, organische Titanverbindungen oder Salze oder Chelate 
von Wismut als Katalysator zugesetzt werden konnen. Nach beendeter Urethanbildung 
(voUstandiger Verbrauch der Isocyanatgmppen aus BC) wird bevorzugt der Reaktiwerdiinner 
D zugesetzt. Dabei wird ein Festkorper-Massenanteil von'ca. 50 % bis ca. 70 % eingestellt, be- 
zogen auf die Masse der fliissigen Mischung von ABC und D. Der Zusatz des Reaktiv- 
verdiinners kann insbesondere bei der Reaktionstemperatur fiir die Polykondensation erfolgen, 
da die Mischung auf diese Weise niedeiviskos und gut riihrbar bleibt. 

Die Mischung von dem ungesattigten Polyesterurethanharz und dem Realctiwerdunner Ir^nn in 
diinnet Schicht von 20 jom bis 80 jum (Trockenschichtdicke) auf beliebige Substrate, bevorzugt 
auf Metalle, insbesondere unedle Metalle, aufgebracht werden. Zur Beschleunigung der Hartung 
dmch energiereiches licht oder Bestrahlung wird iiblicherweise ein Photoinitiator zugesetzt 



Das beschichtete Substirat wird anschJieiSend bestrahlt, durch UV-Licht oder durch Elekttonen- 
strahlen, und dadurch gehartet. Als Substtate werden bevorzugt Metalle, Holz, Papier, Pappe 
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Oder Kunststoffe eingesetzt. Die ausgeharteten Bescliichtungen zeigen eine ausgezeicbnete 
Plaftung au£ dem Untergrund, insbesondere auf Metallen. Die so beschichteten Bleche lassen 
sich an derselben Stelle mehrfadi um 90° biegen oline Ablosung der Beschichtung. Daher sind 
die ei-findungsgemaBen Beschichtangsmittel insbesondere zum Beschichten von Metallbandem 
(eoil-coaldng) geeignet, die spater durch Pressen, Tiefziehen oder Stanzen verformt werden. 

Die nachfolgenden Beispide edautern die Erfindung. 

Beispiele 

Beispiel 1 Herstelluag eines Polyesters 

62,1 g GlykoL, 134,2 g Trknethylolpropan, 146,1 g Adipinsatire und 280 g ErdniiBolfettsaure 
wm-den gemischt und unter Zusatz von 0,2 g Zinnoctoat und 30 g Metiiylisobutylketon auf 
1 80 °C erhitzt. Das Destillat wurde kondensiert und nach Phasentrennung wurde das Losungs- 
roittel zuriickgefuhrt. Nach ca. 10 Stunden war eine Saurezalal von unter 5 mg/ g acreicht. Das 
Losungsmittel wurde durch Destination unter vermindertem Druck abgezogen, es verblLeben ca. 
569 g eines Polyesters. 

Beispiel 2 Herstellung eines olefinisch ungesattigten Monoisocyanats 

174 g Toluylendiisocyanat wurden mit 116 g Hydroxyadiylacrylat bei 25 °C unter Ruhlung 
vetmischt. Die Mischung wurde vorsichtig auf 65 °C erwarmt und bei dieser Temperatur 
gehalten, bis die Isocyanatkonzentratton konstant war. 

Beispiel 3 Herstellung eines Beschichtungsmittels 

100 g des Polyesters aus Beispiel 1 wurden mit 0,2 g Hydrochinonmonomethylather und 0,2 g 
Dibutybdnndikurat auf 50 °C geheizt Zu dieser Mischung wturden portionsweise 70 g des 
ungesattigten Isocyanats aus Beispiel 2 gegeben. Die Temperatur wurde durch Kuhlung auf 
unter 80 °C gehalten. Nach beendeter Zugabe wurde bei 80 °C weiter gei-iihrt, bis kein Isocyanat 
mehr nachzuweisen war (vier Stunden). AnschlieBend wurden 113,4 g Tdmethylolpropan- 
formalacrylat zugegeben, und die erhaltene Mischung wurde auf Raumtemperatur (23 °C) 
abgekiihlt Die Mischung wies einen Festkorper-Massenanteil von ca. 60 % imd eine Viskositat 
bei 23 ''C und 25 s*^ von 2980 mPa -s auf. 
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Beispiel 4 Ptufung der Beschichtung 

Das Beschichtungsmittel des Beispiels 4 mid zum Vergleich ein handelsiibliches Polyester- 
urethan-Aciykdiarz mit Tmnetiiylolpi-opanfoi-malacrylat als Reakriwerdunner (Festkorper- 
Massenanteil 55 %) wutden mit 5 g eines Photoinitiatoi's (®Dai*octire 1173, Benzophenon-Typ) 
auf 100 g des i-eakl3werduiinerhaltigen Bindemittels formiiliert. Dabei eirgab sich fiir das 
Beschichtungsmittel mit det Mischimg aus Beispiel 4 eine Viskositat bei 23 ^'C und 25 s'^ von 
3000 mPa -s und fiir das Vergleichsbeispid eine Viskositat bei 23 °C und 25 s'^ von 7660 mPa -s. 

Die Pendelhai-te des Films (gemessen auf einer Glasplatte bei 50 jxm Schichtdicke des 
Ttocke nfi lms) betrug 24 h nach der Hartung bei dem Beschichtungsmittel des Beispiels 4 83 s, 
bei dem Vergleich 33 s. 

Mit diesen Kkdacken wurden ein Rostschutz-Bonderblech (Stahlblech aus ST 1405, 
unbehandelt, etaseitiggeschlififen, Beispiel 4.1 und 4.iy) und ein Stahlblech 26S/60/OC (aus ST 
1405, spritzphosphatiert, Beispiel 4.2 und 4.2 V) beschichtet und durch Bestrahlen mit UV-Iicht 
aus einer Quecksilberdampflampe (Leistuag 80 Watt, 10 cm Abstand, 4 m/min 
Bandgescli\wndigkeit) gehartet. Die NaBfflmdicke war jeweils 50 |jm. Auf weitere Stablbleche 
26S/60/OC wurden Filme mit einer NaBfilmdicke von 8 pm aufgetragen (Beispiel 4.3 und 
4.3V). 

Dabei wurde die folgenden Ergebnisse erhalten: 



Tabelle 1 mechanische Priifung der beschichteten Bleche 



Beispiel 


4.1 


4.1V 


4.2 


4.2V 


4.3 


4.3V 


Erichsen-Tiefung in tnm 


9 


9 


9 


9,5 


9,5 


9 


Erichsen-Schlag ia in -lb 


80; 80 


80; 80 


80; 80 


80; 80 


80; 80 


80; 80 


inj 


9,04;9,04 


9,04;9,04 


9,04;9,04 


9,04;9,04 


9,04;9,04 


9,04;9,04 


Gitterschnitt 


0;0 


0;0 


0;0 


0;0 


0;0 


0;0 


T-Bend 


OT 


2T;3T 


OT 


2T;3T 


OT 


2T;3T 



(1 in-lb = 25,4 mm • 0,45359 kg • 9,81 m/s^ = 113,0249 ■ 10"^ J = 0,1130249 J) 
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Die Ericlisen-Tiefung wuxde gemaB det Norm DIN EN ISO 1520, der Gitterschnitt gemaJB det 
Norm DIN EN ISO 2409 gemessen und ausgewertet Die angegebene Tiefung ist die 
Verformung durch eine auftxeffende Kugel (in mm), bei der der Lack nocb nicht von der 
verformten SteUe abplatzt. Eine "0" im Gitterschnitt bedeutet, daB keines der durch 
gitterformiges Einritzen des geharteten Laclcs entstandenen Quadrate nach Abdecken der 
Schnitte mit einem Klebeband \md AbreiBen desselben EioriBstellen zeigt. 

Der Erichsen-Schlag-Test wird gemaB der ASTM-Norm D 2794 durchgefuhrt Hier wird die 
Energie angegeben, die eine fallende Kugel hat, wobei sich die Lackschicht an der Ausbeulung 
(vom Kugelaufixefl^unkt abgewandte Seite) noch nicht lost 

Der T-Bend wurde gemaB der Norm ASTM D 4145 bestinmit Dabei bedeutet 

TO keine Risse bei einer Biegung des Substrats um 180° und kein Haftungsverlust bei 

Abdecken der Biegestelle mit einem Klebeband imd AbreiBen desselben, 
entsprechend bedeuten Tl \zsw. keine derartige Schadigungsmer kmal e bei zweifacher, dreifacher 
etc. Biegung im Sinne einer fkchen Wicklung jeweils um 180°. Dabei ist der Biegeradius der 
ersten Biegung selbstverstandlich der genngste. 



o-o-o-o 
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Patentanspruche 

1. Strahlenhai-tbare ungesattigte Polyestemrethanharze ABC entiialtend Bausteine 
abgeleitet von einem Polyester A, von mehtfunktionellen Isocyanaten B und Hydroxylgmppen 
enthaltenden olefinisch uagesattigten Monomeren C. 

2. Strahlenhartbare ungesattigte Polyestemrethanhatze ABC nach Anspmch 1, dadixcch 
gekennzeichnet, daB die Polyester A abgeleitet sind von zweiwertigen aliphatischen liaearen, 
verzweigten oder cyclischen Alkoholen Al toit 2 bis 20 KohlenstofiEatomen, gegebenenfalls von 
drei- oder mehrwertigen aliphatischen Alkoholen A2 mit 3 bis 20 Kohlenstofi^totnen, 
mindesteas zweiwertigen aliphatischen oder aroroatischen Sauren A3 rait 2 bis 40 
Kohlenstoffetomen, imd Fettsamen A4 mit 6 bis 30 Kohlenstof&tomen. 

3. Strahlenhartbare ungesattigte Polyesterurethanharze ABC nach Anspmch 1, dadmrch 
gekennzeichnet, daB die Polyester A zusatzlich Bausteine aufweisen vonPolyoxyalkylenpolyolen 
Al' mit AJkylengruppen mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen und zahlenmittieren 
Polymerisationsgraden von 2 bis 40. 

4. Strahlenhartbare ungesattigte Polyesterurethanharze ABC nach Anspmch 1, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Massenanteile in der Kondensationsmischung zur Herstellung des 
Polyesters A £ur die Komponenten Al bis A4 2 % bis 20 %, 5 % bis 40 %, 5 % bis 50 %, und 
15 % bis 60 % betragen, wobei die Summe der Massenanteile in jedem Fall 100 % ergibt. 

5. Strahlenhartbare ungesattigte Polyesterurethanharze ABC nach Anspmch 1, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Polyester A eine Hydroxylzahl von 0 mg/g bis 150 mg/g und eine 
Saurezahl von 5 mg/g bis 200 rog/g aufweisen. 

6. Beschichtungsmittd enthaltend Reakriwerdunner D sowie strahlenhartbare ungesattigte 
Polyestenarethanharze ABC gemaB Anspmch 1. 

7. Beschichtungsmittel nach Anspmch 6, dadurch gekennzeichnet, daB die Reaktiv- 
verdiinner D mindestens eine mit dem ungesattigten Polyesterurethanharz copolymerisierbare 
Doppelbindung pro Molekiil enthalten. 
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8. Bescliichtungsixiittel nacli Anspruch 6, dadmch gekennzeichnet, daB die Reaktiv- 
vei-diinner D eine HydL-oxj^lzahl von 0 mg/ g bis 10 mg/ g aufweisen. 

9. Beschichtungsimttel nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet^ daB ihr Fesdiiorper- 
Massenanteil 50 % bis 70 % bettagt 

10. Verfahren zum Beschichten von Substraten, ximfassend Auftragen eines 
Beschichtungsmittels nach Anspruch 6 und Harten der Beschichtung durch Bestrahlen mit 
energiereicher Strahlimg. 
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